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Selbsthaftende additionsvernetzende Siliconzusammensetzungen 

Die Erfindung betrifft selbsthaftende additionsvernetzende 
Siliconzusammensetzungen sowie daraus hergestellte 
additionsveraetzte Siliconelastomere und Verbundmaterialien . 

BekanntermaSen ist die Haftung additionsvernetzter 
Siliconelastomere auf zahlreichen Substraten, wie Kunststof f en, 
Metallen und Glasern, gering, d.h. , wird eine 
additionsvernetzende Siliconelastomermasse auf ein Substrat 
aufgebracht und anschlieSend vernetzt, kann das entstandene 
Siliconelastomer in der Regel problemlos, d.h. durch Anwendung 
geringer Zugkrafte, von der Substratoberflache abgezogen 
werden; haufig wird sogar eine spontane Ablosung des 
Siliconelastomers vom Substrat f estgestellt . Da in zahlreichen 
Anwendungen jedoch eine feste und dauerhafte Substrathaf tung 
des Siliconelastomers von entscheidender Bedeutung ist, wurde 
eine Vielzahl spezieller MaSnahmen vorgeschlagen, urn eine feste 
Verbindung zwischen Substrat und Siliconelastomer zu erzielen. 

Grundsatzlich kann die Haf tf estigkeit des Siliconelastomer- 
Substrat-Verbundes erhoht werden, indem die chemische und/oder 
physikalische Beschaf f enheit des Substrates bzw. der 
• Substratoberf lache vor dem Aufbringen der additionsvernetzenden 
Siliconelastomerzusammensetzung in geeigneter Weise verandert 
wird. Dies kann beispielsweise erfolgen durch Vorbehandlung der 
Substratoberflache mit haf tvermittelnden Additiven (sogenannten 
Primern), durch Plasmabehandlung der Substratoberflache, durch 
Einmischen spezieller Zusatze in das Substrat, durch gezielte 
Einstellung der Morphologie des Substrates, durch Erhohung der 
Oberflachenrauhigkeit etc. Diese MaSnahmen haben u.a. den 
Nachteil, dass zusatzliche Verf ahrensschritte erforderlich 
werden oder spezielle Anf orderungen an die Beschaf f enheit des 
Substrates gestellt werden mussen. 

Des weiteren kann die Haf tfestigkeit des Siliconelastomer- 
Substrat-Verbundes erhoht werden, indem die chemische und/oder 
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physikalische Beschaf f enheit der additionsvernet zenden 
Siliconelastomermasse gezielt verandert wird. Bekannt sind 
zahlreiche haf tvermittelnde Additive, welche - der unvernetzten 
Siliconmasse beigemischt - eine Selbsthaf tung des 
result ierenden Siliconelastomers auf diversen Substraten 
herbeifuhren. Hierzu zahlen Verbindungen, die hochreaktive 
funktionelle Gruppen, wie Alkoxy, Epoxy, Carboxy, Amino etc., 
enthalten, wobei diese Gruppen zumeist so ausgewahlt werden, 
dass der Haf tvermittler sowohl mit dem Substrat als auch mit 
einem Siliconelastomerbestandteil zu reagieren vermag. Zwar 
kann durch derartige Haf tvermittler auf eine Vorbehandlung des 
Substrates evtl . verzichtet werden, doch entspricht die 
erzielte Haf tf estigkeit haufig nicht den gestellten 
Anf orderungen . Auch ist eine Steigerung der Haf tf estigkeit 
durch hohere Gehalte an diesen Haf tvermittlern nur bedingt 
moglich, da sich die in ihm enthaltenen hochreaktiven Gruppen 
dann zunehmend nachteilig auf die Gebrauchseigenschaf ten, wie 
Lagers tabili tat , Vernetzungscharakteristik (Inhibierung) , 
toxikologische Unbedenklichkeit etc., auswirken; man ist aus 
diesen Griinden vielmehr daran interessiert , den Gehalt an 
Haf tvermittlern so niedrig wie moglich zu halten. 



EP-A-686 671 beschreibt eine selbsthaf tende 

additionsvernet zende Masse, die ohne speziellen Haf tvermittler 
auskommt, da der haf tvermittelnde Bestandteil entweder ein 
Organohydrogenpolysiloxan ist, welches durchschnittlich pro 
Molekiil mindestens zwei SiH-Gruppen besitzt und dessen 
monovalente Si-gebundene Reste zu mindestens 12 Mol.-% aus 
Kohlenwasserstoffresten mit einem aromatischen Ring bestehen, 
oder eine solche Verbindung ist, die durchschnittlich pro 
Molekiil mindestens eine SiH-Gruppe besitzt und die eine Gruppe 
bestehend aus zwei aromatischen Ringen enthalt, wobei die 
beiden aromatischen Ringe durch -R 13 R 14 Si-, -R 13 R 14 SiO-, - 
OR 13 R l4 SiO- oder -R 13 R 14 SiOR 13 R 14 Si - voneinander getrennt sind und 
35 die Reste R 13 und R 14 einwertige Kohlenwasserstoff reste 

darstellen. Der haf tvermittelnde Bestandteil kann also zugleich 
der Vernetzer der Siliconelastomermasse sein. Mit dieser 
Zusammensetzung wird eine gute Haf tung auf organischen 
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Kunststoffen (vor allem ABS) erzielt, wahrend gleichzeitig auf 
eine leichte Entf oriribarkeit aus der metallenen 

Vulkanisationsform (Chrom- oder Nickel -beschichtete Stahlform 
bzw. Form aus einer Aluminiumlegierung) hingewiesen wird. Der 
hohe Gehalt an aromatische Ringe enthaltenden Resten in dem 
SiH-haltigen, haf tvermittelnden Bestandteil von > 12 Mol.-% 
bedingt jedoch eine erhebliche Unvertraglichkeit mit den 
ubrigen Bestandteilen der additionsvernetzenden 
Siliconelastomermasse . Dies fuhrt einerseits zu einer 
teilweisen Entmischung (Ausschwitzen) wahrend der Lagerung, was 
ein wiederholtes Homogenisieren der diesen Bestandteil 
enthaltenden Komponente vor Gebrauch erforderlich macht . Diese 
Unvertraglichkeit, die sich bereits an einer milchigen Triibung 
der unvernetzten Masse zeigt, manif estiert sich auch in einer 
deutlich verminderten Transparenz der daraus hergestellten 
Siliconelastomerteile. Fungiert der haf tvermittelnde 
Bestandteil zugleich als Vernetzer der 

Siliconelastomerzusammensetzung, fuhrt die Unvertraglichkeit zu 
Vulkanisationsstorungen, die zu inhomogener Net zwerkbil dung und 
mangelhaften mechanischen Vulkanisateigenschaf ten fuhren. Urn 
diese Vulkanisationsstorungen zu umgehen, mug zusatzlich zum 
haf tvermittelnden SiH-haltigen Bestandteil ein mit der 
Siliconelastomermasse vollstandig vertraglicher SiH-haltiger 
Vernetzer eingesetzt werden, was allerdings andere Nachteile 
(z.B. erhohte Werte des Druckverf ormungsrestes ; erhohte 
Ausschwitztendenz des haf tvermittelnden Bestandteils) zur Folge 
hat. Der hohe Gehalt an aromatische Ringe enthaltenden Resten 
in dem SiH-haltigen, haf tvermittelnden Bestandteil von > 12 
Mol.-% verursacht auch eine erhebliche Strukturviskositat und 
Thixotropie der Siliconelastomermasse, die in zahlreichen 
Anwendungen (z.B. SpritzguS von Fliissigsiliconkautschuk) 
unerwunscht ist. Schliefilich ist auch die Haftung dieser 
Zusammensetzung auf Metallen unzureichend . 

EP-A-875 536 beschreibt eine selbsthaf tende 

additionsvernetzende Siliconkautschukmischung, die sich dadurch 
auszeichnet, dass 
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a) der SiH-Vernetzer mindestens 20 SiH-Gruppen enthalt (ubrige 
Reste sind aliphatisch gesattigt) , 

b) ein epoxyfunktionelles Alkoxysilan und/oder Alkoxysiloxan 
enthalten ist, 

c) optional ein Peroxid. 

Besonders bevorzu'gt ist dabei die Verwendung des 
Glycidyloxypropyitrimethoxysilans (Glymo) . Die in EP-A-875 536 
beschriebene Siliconkautschukmischung eignet sich besonders zur 
Herstellung von Verbundf ormteilen, die aus dem Siliconelastomer 
und einem organischen Kunststoff bestehen. Die in EP-A-875 536 
beschriebene Zusammensetzung weist jedoch den Nachteil auf , 
dass nur bei Verwendung sehr SiH-reicher Vernetzer, mit 
durchschnittlich mindestens 2 0 SiH-Gruppen pro Molekiil, eine 
ausreichende Haf tf estigkeit erzielt werden kann. In den 
dortigen Beispielen werden Vernetzer mit 30 SiH-Gruppen je 
Molekiil verwendet. Die Verwendung derart hochfunkt lonelier 
Vernetzer vermindert die Lagerstabilitat additionsvernetzender 
Siliconkautschukmischungen erheblich, d.h. die FlieSf ahigkeit 
wird massiv beeintrachtigt , was bis zur Verstrammung der Masse 
fuhren kann, wodurch eine ordnungsgema£e Verarbeitung der 
Masse, z.B. im Sprit zguE, nicht mehr moglich ist. Zudem miissen, 
urn eine hohe Haf tf estigkeit zu erzielen, relativ hohe Mengen an 
epoxyfunktionellem Alkoxysilan/ -siloxan eingesetzt werden, 
wodurch die Vernetzungsgeschwindigkeit erheblich vermindert 
wird. Zwar kann dies teilweise durch Verwendung eines Peroxids, 
wie in EP-A-875 536 beschrieben, kompensiert werden, doch 
kommen hierfiir wegen der notwendigerweise niedrigen 
Vernetzungstemperatur (Erweichung des organischen Kunststoff es) 
nur Peroxide mit niedriger Anspringtemperatur , wie das 
beschriebene 2 , 4 -Dichlorbenzoylperoxid, in Frage, die zum einen 
wegen der f reigesetzten Spalt- und Folgeprodukte toxikologisch 
sehr bedenklich sind (PCB-Problematik) , zum anderen die 
Lagerstabilitat der Masse weiter verschlechtern. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daS keine der 
herkommlichen additionsvernetzenden 

Siliconelastomerzusammensetzungen in bef riedigender Weise den 
Anforderungen gerecht wird, die an eine selbsthaf tende 
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Siliconelastomermasse, welche insbesondere zur Herstellung von 
Verbundformteilen oder zum Vergufi elektrischer/elektronischer 
Telle Verwendung finden soil, gestellt werden, namlich: 

a) gute Fliefif ahigkeit und Lagerstabilitat 

b) hohe Vernetzungsgeschwindigkeit bei relativ niedrigen 
Temperaturen 

c) hohe Haftfestigkeit auf organischen Kunststof f en, Metallen 
und Glasern 

d) leichte Entf ormbarkeit aus Vulkanisationsf ormen 

e) toxikologische Unbedenklichkeit 

f) hohes Niveau der Gebrauchseigenschaf ten (Transparenz , 
Nichtkorrosivitat, mechanisches Eigenschaf tsprof il) 

Es bestand daher die Aufgabe, eine auf organischen 
Kunststoffen, Metallen und Glasern gut selbsthaf tende 
additionsvernetzende Siliconelastomermasse bereitzustellen, die 
obige Nachteile nicht aufweist bzw. dem voranstehenden 
Anforderungsprof il gerecht wird. 



Gegenstand der Erfindung sind selbsthaf tende 
additionsvernetzende Siliconzusammensetzungen, die 
(A) Diorganopolysiloxane der allgemeinen Formel (1) 

R 1 a R2 b siO (4 _ a _ b)/2 



(1) , 



in der 

R 1 Hydroxylrest oder einen monovalenten, gegebenenf alls 

halogensubstituierten, gegebenenf alls O-, N-, S-, oder P- 
Atome enthaltenden Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 20 
Kohlens toff at omen, der frei von aliphatisch ungesattigten 
Gruppen ist, 

R 2 einen monovalenten, aliphatisch ungesattigten, 

gegebenenf alls halogensubstituierten, gegebenenf alls O-, N- 
, S-, oder P-Atome enthaltenden Kohlenwasserstof f rest mit 2 
bis 10 Kohlenstof f atomen, 

b Werte von 0,003 bis 2 bedeuten. 
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mit der MaSgabe, dass 1 . 5< (a+b) <3 . 0 , dass pro Molekul 
durchschnittlich mindestens zwei aliphatisch ungesattigte 
Reste R 2 enthalten sind und dass die bei 25°C bestimmte 
Viskositat der Diorganopolysiloxane (A) 1 mPa.s bis 40 000 
5 Pa.s betragt, 

(B) Organohydrogenpolysiloxane der allgemeinen Formel (2) 

R 3 c R 4 d R5 e H f SiO (4 _ c . d _ 2e _ f)/2 (2) / 

10 wobei 

R 3 einen monovalenten aliphatisch gesattigten 
| l Kohl enwasserstoff rest mit 1 bis 2 0 Kohlenstof f atomen, 

R 4 (a) einen gegebenenf alls halogensubstituierten monovalenten 
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstof f atomen, 
welcher mindestens einen aromatischen C 6 -Ring enthalt, oder 
(b) einen halogensubstituierten, gegebenenf alls 0-, N- , S-, 
oder P-Atome enthaltenden gesattigten monovalenten 
Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, 
R 5 einen beidseitig Si-gebundenen bivalenten, gegebenenf alls 
halogensubstituierten, gegebenenf alls o-, N- , S-, oder P- 
Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 20 
Kohlenstof f atomen und 
c, d, e und f positive Zahlen bedeuten, mit der MaSgabe, dass 
^ das Organohydrogenpolysiloxan (B) pro Molekul 

\ 25 durchschnittlich 3 bis weniger als 20 SiH-Gruppen enthalt, 

dass die Relationen: 0,05<100 (d+e) / (c+d+e+f ) <12 erfiillt 
sind und dass die bei 25 °C bestimmte Viskositat des 
Organohydrogenpolysiloxans (B) 1 mPa.s bis 100 Pa.s 
betragt , 

30 (C) Epoxygruppen und hydrolysierbare Gruppen aufweisende 
Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel (3) 

R 7 g R8 h R9 i SiO (4 . g . h . :L)/2 (3) , 

35 und/oder deren Teilhydrolysate , wobei 

R 7 einen Wasserstof f - , Hydroxyl- oder einen gegebenenf alls 
halogen- oder cyanosubstituierten, gegebenenf alls O-, N- , 
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S- f oder P-Atome enthaltenden gesattigten monovalent en 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, 
R 8 einen mindestens eine Epoxygruppe, gegebenenf alls 

halogensubstituierte, gegebenenf alls O-, N- , S-, oder P- 
Atome enthaltenden monovalenten Kohlenwasserstoffrest mit 
bis 20 Kohlenstof f atomen, 

R 9 einen iiber eine Si-O-C-, Si-O-N- oder Si-N-Verkniipfung an 
Si gebundenen hydrolysierbaren monovalenten gegebenenf alls 
halogensubstituierten, gegebenenf alls 0-, N- , S-, oder P- 
Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 2 0 
Kohlenstof f atomen, 

mit der MaSgabe, dass gilt, 4>g>0, 4>h>0, 4>i>0, 4>(h+i)>0 
und 4>(g+h+i), und 
(D) Hydrosilylierungskatalysator enthalten. 

Organohydrogenpolysiloxan (B) fungiert als Haf tvermittler und 
zugleich als Vernetzer. 

Die vorteilhaften Eigenschaf ten der Siliconzusammenset zungen 
bestehen darin, dass die Selbsthaf tung durch einen ohnehin in 
jeder additionsvernetzenden Masse enthaltenen Bestandteil, 
namlich den SiH-haltigen Vernetzer (B) , in Kombination mit der 
epoxyfunktionelle und hydrolysierbare Reste aufweisenden 
Organosiliciumverbindung (C) , erzielt wird, wobei der SiH- 
Vernetzer (B) lediglich einige Gruppen enthalten mug, welche 
die Vertraglichkeit mit den iibrigen Bestandteilen der Masse 
(vor allem mit dem Diorganopolysiloxan) herabsetzen. Diese 
Gruppen stellen zudem keine reaktiven f unktionellen Gruppen 
dar, sondern sind vorzugsweise Phenyl gruppen, wodurch die 
toxikologische Unbedenklichkeit der Masse (z.B. 

Trinkwasserzulassung; BGA/FDA-Zulassung) bewahrt bleibt, keine 
Vulkanisationsstorungen auftreten, ausreichende Lagerstabilitat 
gegeben ist, die Transparenz des vernetzten Siliconelastomers 
bewahrt bleibt und keine ausschwitzenden oder extrahierbaren 
Bestandteile zugesetzt werden. Die Kombination des vermindert 
vertraglichen SiH-Vernet zers (B) mit einer epoxyfunktionelle 
und hydrolysierbare Reste aufweisenden Organosiliciumverbindung 
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(C) macht es moglich, erstens, den Gehalt an unvertraglichen 
Gruppen im SiH-Vernetzer niedrig zu halten und zweitens, die 
haf tvermittelnde Wirksamkeit der epoxyf unktionelle und 
hydrolysierbare Reste aufweisenden Organosiliciumverbindung (C) 
auch bei relativ niedriger SiH-Funktionalitat des SiH- 
Vernetzers zu erzielen. Erst die Kombination beider 
Bestandteile (B) und (C) fuhrt zur Synergie der 
Selbsthaf tungsef f ekte dieser beiden Bestandteile. 

Insbesondere zeichnet sich die vorliegende Zusammensetzung 
dadurch aus, dass 

a) die Vernetzungsgeschwindigkeit kaum vermindert wird, 

b) die Transparenz der vernetzten Siliconelastomere nicht 
beeintrachtigt wird, 

c) keine nachteiligen Veranderungen der mechanischen 
Elastomereigenschaf ten in Kauf genommen werden mussen, 

d) der haf tvermittelnde Bestandteil (B) zugleich als Vernetzer 
fungiert (kein zusatzlicher SiH-Vernetzer erf orderlich) , 

e) auch auf Metallen eine starke Selbsthaf tung erzielt werden 
kann, ohne die Entf ormbarkeit aus metallenen 

Vulkanisationsformen zu verhindern (es zeigt sich, dass die 
Haftung auf Metall kurz nach der Vernetzung eine Entformung 
des Siliconelastomerteiles erlaubt; wird der 

Siliconelastomer-Metall-Haf tverbund jedoch gelagert, wachst 
das Siliconelastomer innerhalb kurzer Zeit fest und dauerh&ft 
auf die Metalloberf lache auf) , 

f) die FlieBfahigkeit der unvernetzten Masse kaum beeintrachtigt 
wird. 

Der haftvermittelnde Bestandteil (B) der vorliegenden Erfindung 
weist zwar auch eine verminderte Vertraglichkeit mit den 
iibrigen Bestandteilen der Masse auf, was an einer Trubung beim 
Einmischen erkennbar ist, doch verschwindet diese Trubung 
vollstandig, sobald die Masse zum Zwecke der Vernetzung erwarmt 
wird; dies indiziert eine homogene Verteilung der 
Vernetzermolekiile in der Masse zum Zeitpunkt der Vernetzung. 
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Wenn der haf tvermittelnde SiH-haltige Bestandteil (B) in 
mindestens 12 Mol . -.% der Reste Phenylgruppen enthalt, bleibt 
hingegen diese Trubung auch bei ublichen 

Verne tzungstemperaturen bestehen und indiziert eine inhomogene 
Netzwerkbildung, was anhand der optischen Eigenschaf ten, der 
Vernetzungscharakteristik und der mechanischen Eigenschaf ten 
auch belegt werden kann. 

Die Komponenten (A) , (B) und (C) konnen eine Verbindung oder 
eine Mischung verschiedener Verbindungen enthalten. 

Beispiele fur die Reste R* sind Alkylreste, wie Methyl-, Ethyl - 
, Propyl-, Isopropyl-, tert . -Butyl- , n-Pentyl-, iso-Pentyl-, 
neo-Pentyl-, tert . -Pentyl - , n-Octyl-, 2 -Ethylhexyl - , 2,2,4- 
Trimethylpentyl-, n-Nonyl- und Octadecylrest ; Cycloalkylreste, 
wie Cyclopentyl - , Cyclohexyl- , Cycloheptyl- , Norbornyl-, 
Adamantylethyl- oder Bornylrest; Aryl- oder Alkarylreste, wie 
Phenyl-, Ethylphenyl- , Tolyl-, Xylyl-, Mesityl- oder 
Naphthylrest; Aralkylreste , wie Benzyl-, 2 -Phenyl propyl- oder 
Phenyl ethyl rest, sowie halogenierte und mit organischen Gruppen 
funktionalisierte Derivate der voranstehenden Reste, wie 3,3,3- 
Trif luorpropyl- , 3 - 1 odopropyl - , 3-Isocyanatopropyl- , 
Aminopropyl - , Methacryloxymethyl- oder Cyanoethylrest . 
Bevorzugte Reste enthalten 1 bis 10 Kohlenstof f atome sowie 
gegebenenfalls Halogensubstituenten . Besonders bevorzugte Reste 
R 1 sind Methyl-, Phenyl- und 3 , 3 , 3 -Trif luorpropylrest , 
insbesondere der Methylrest . 

Die Reste r2 sind einer Hydros ilylierungsreakt ion zuganglich. 
Beispiele hierfiir sind Alkenyl- und Alkinylreste, wie Vinyl-, 
Allyl-, Isopropenyl-, 3-Butenyl-, 2 , 4-Pentadienyl- , Butadienyl- 
, 5-Hexenyl-, Undecenyl-, Ethinyl-, Propinyl- und Hexinylrest ; 
Cycloalkenylreste, wie Cyclopentenyl - , Cyclohexenyl - , 3- 
Cyclohexenylethyl-, 5-Bicycloheptenyl- , Norbornenyl - , 4- 
Cyclooctenyl- oder Cyclooctadienylrest ,- Alkenylarylreste , wie 
Styryl- oder Styrylethylres.t , sowie halogenierte und 
Heteroatome enthaltende Derivate der voranstehenden Reste, wie 
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2-Bromvinyl- , 3-Brom-l-propinyl- , l-Chlor-2 -methylallyl - , 2 - 
(Chlormethyl) allyl-.,; Styryloxy-, Allyloxypropyl- , 1- 
Methoxyvinyl - , Cyclopentenyloxy- , 3 -Cyclohexenyloxy- , Acryloyl - 
, Acryloyl oxy- , Methacryloyl- oder Methacryloyloxyrest . 

Bevorzugte Reste R 2 sind Vinyl-, Allyl- und 5-Hexenylrest , 
insbesondere der Vinylrest. 

Bei den Diorganopolysiloxanen (A) der allgemeinen Formel (1) 
betragt die bei 25°C bestimmte Viskositat zwischen vorzugsweise 
100 mPa.s bis 30 000 Pa.s. Besonders bevorzugt ist der 
Viskositatsbereich von 1 bis 30 000 Pa.s. Je nach Art der 
additionsvernetzenden Masse, werden unterschiedliche 
Viskositatsbereiche besonders bevorzugt. Fur die als RTV-2 
(room temperature vulcanizing) bekannten Massen werden 
Viskositaten von 100 bis 10 000 mPa . s besonders bevorzugt, fur 
LSR (liquid silicone rubber) von 1 bis 100 Pa.s, fur HTV (high 
temperature vulcanizing) von 2 000 bis 4 0 000 Pa.s. 

Beispiele fur R 3 sind Alkylreste, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Isopropyl-, tert . -Butyl- , n-Octyl-, 2 -Ethylhexyl- und 
Octadecylrest , sowie Cycloalkylreste , wie Cyclopentyl - , 
Cyclohexyl-, Norbornyl- oder Bornylrest. Bevorzugte Reste R 3 
sind Kohlenwasserstof f reste mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen 
Besonders bevorzugter Rest R 3 ist der Methylrest. 

Beispiele fur R 4 (a) sind der Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-, 
Biphenylyl - , Anthryl - , Indenyl - , Phenanthryl - , Naphthyl - , 
Benzyl-, Phenylethyl- oder Phenylpropylrest , sowie halogenierte 
und mit organischen Gruppen f unktionalisierte Derivate der 
voranstehenden Reste, wie o-, m- , p-Chlorphenyl - , 
Pentaf luorphenyl - , Bromtolyl - , Trif luortolyl - , Phenoxy- , 
Benzyloxy-, Benzyl oxye thy 1 - , Benzoyl-, Benzoyloxy- , p-tert.- 
Butylphenoxypropyl - , 4 -Nitrophenyl - , Chinolinyl - oder 
Pentaf luorbenzoyloxyrest . 

Beispiele fur Kohlenwasserstof f reste R 4 (b) mit 2 bis 20 
Kohlenstof f atomen, wie 3 -Chlorpropyl - , 3 -Brompropyl - , 3,3,3- 



Wa9944S/Fz 



11 

Trif luorpropyl- , 2-Fluorethyl- , l, 1-Dihydroperf luordodecyl- 
oder der 2 -Cyano ethyl rest . 

Besonders bevorzugte Reste R 4 sind der Phenylrest und der 
3,3,3 -Trif luorpropylrest . 

Bevorzugte Reste. R 5 , entsprechen der allgemeinen Formel (4) 

- (0) s - (R6) t - (0) u - (X) w - (0) u - (R6) t - (0) g-, ( 4 ) , 

wobei 

s, t, u und w unabhangig voneinander die Werte 0, 1 oder 2, 
R 6 gleich oder verschieden sein konnen und einen bivalenten, 

gegebenenf alls halogensubstituierten, gegebenenf alls O-, N- 
, oder P-Atome enthaltenden Kohlenwasserstof f rest , der 

frei ist von aliphatisch ungesattigten Gruppen und 1 bis 10 
Kohlenstof f atome enthalt, wie -CH2-, -CH2-CH2-/ -CH2-CH2- 
CH 2 -, -CF2-, -CH2-CF2-, -CH 2 -CH (CH 3 ) - , -C(CH 3 ) 2 -, ~CH 2 - 
C(CH 3 ) 2 -, -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -0- oder -CF2-CF2-0-, 
-(X)- einen bivalenten Rest, welcher ausgewahlt wird aus 

-Ph- , -Ph-O-Ph- , -Ph-S-Ph- , -Ph-S0 2 -Ph- , -Ph-C (CH 3 ) 2 -Ph- , 
-Ph-C(CF 3 ) 2 -Ph- / -Ph-C(O) -Ph-, Cyclohexylen oder 

Norbornylen, wobei -Ph- eine Phenyl engruppe bezeichnet, 
bedeuten. 

Besonders bevorzugter Rest R 5 ist der Phenylenrest . 

Das Organohydrogenpolysiloxan (B) enthalt pro Molekul 
vorzugsweise 5 bis 18 SiH-Gruppen. Die bei 2 5°C gemessene 
Viskositat des Bestandteils (B) betragt vorzugsweise 2 mPa . s 
bis 1 Pa.s. 

Aufgrund der Labilitat der SiH-Gruppe kann der Bestandteil (B) 
herstellungsbedingt einen geringen Gehalt, typischerweise <100 
Gew.-ppm, Si-gebundener OH-Gruppen aufweisen. 
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Beispiele fur Kohlenwasserstof f reste R 7 sind Alkylreste, wie 
Methyl-, Ethyl-, n- Propyl-, Isopropyl-, tert . -Butyl-, n-Pentyl- 
, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert . -Pentyl- , n-Octyl-, 2- 
Ethylhexyl - , 2,2,4 -Trimethylpentyl - , n-Nonyl - und 
Octadecylrest ; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl- , Cyclohexyl-, 
Cycloheptyl- , Norbornyl-, Adamant yl e t hyl - oder Bornylrest; 
Arylreste, wie Phenyl-, Ethyl phenyl- , Tolyl-, Xylyl-, Mesityl- 
oder Naphthylrest ; Aralkylreste , wie Benzyl-, Phenylethyl- oder 
Phenylpropylrest ; Alkenyl- oder Alkinylreste , wie Vinyl-, 
Allyl-, Isopropenyl- , 3-Butenyl-, 2 -, 4-Pentadienyl- , Butadienyl- 
, 5-Hexenyl-, Undecenyl-, Ethinyl-, Propinyl- und Hexinylrest; 
Cycloalkenylreste, wie Cyclopentenyl - , Cyclohexenyl- , 3- 
Cyclohexenyl ethyl - , 5 -Bicycloheptenyl - , Norbornenyl - , 4 - 
Cyclooctenyl- oder Cyclooctadienylrest ; Aralkenylreste , wie 
Phenyl ethenyl- und Phenylethinyl- ; sowie halogensubstituierte 
oder Heteroatome enthaltende Derivate der voranstehenden Reste, 
wie 3-Chlorpropyl-, 3 -Brompropyl- , Decaf luoro- 1 , 1 , 2 , 2 - 
tetrahydrooctyl- , (p-Chlormethyl ) phenyl - , (p- 
Chlormethyl ) phenethyl - , Hydroxymethyl - , Hydroxyethyl - , 
Hydroxypropyl - , Hydroxybutyl , 2 -Bromvinyl - , 2 -Allyloxymethyl - , 
Acetyl - , Acetoxymethyl - , Acetoxyethyl - , Acetoxypropyl - , 3 - 
Phenoxypropyl - , Benzoyloxypropyl - , Mercaptopropyl - , Cyanoethyl - 
, Cyanopropyl - , 3 - Cyanobutyl - , 3 - 1 socyanat opropyl - , 2 - 
(Carbomethoxy) ethyl-, 10- (Carbomethoxy) decyl- , 2- 
(Carboxymethylthio) ethyl- , 3 -Carboxypropyl - , Aminomethyl- , 
Aminoethyl - , Aminopropyl - , Aminohexyl - , Aminoethylaminopropyl - , 
3- (N-Allylamino) propyl- , (Aminoethylaminomethyl ) phenethyl - , m- 
Aminophenyl - , 3 - (m- Aminophenoxy ) propyl - , 3 - Acryloxypropyl - , 3 - 
Acryloxy-2 -hydroxypropyl - , 4- (Acryloxymethyl) phenethyl- , 
Methacryloxymethyl - , Methacryloxyethyl - oder 
Methacryloxypropylrest . Bevorzugte Reste R 7 sind Methyl-, 
Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Octyl-, Vinyl-, Allyl-, Phenyl-, 
3, 3, 3-Trif luorpropyl- und Cyanopropyl rest . Besonders bevorzugte 
Reste R 7 sind Methyl-, Vinyl- und Phenylrest. 

Beispiele fur die Reste R 8 .sind Epoxyethyl-, 2 , 3 -Epoxypropyl - , 
3,4- Epoxybutyl - , 5,6- Epoxyhexyl - , 9,10- Epoxydecyl - , 



Wa9944S/Fz 



13 

Glycidyloxy- , 3 -Glycidyloxypropyl - , Glycidyloxyisobutyl- , 2- 
Methylglycidyloxyprppyl- , 3-Phenylglycidyloxypropyl- , 
Glycidyloxyphenylnonyl - , Glycidyloxybenzylethyl - , 3,4- 
Epoxycyclohexyl- , 2- (3 , 4-Epoxycyclohexyl) ethyl- , 3- (3,4- 
Epoxycyclohexyl) propyl-, 1,.4-Epoxycyclohexyl- oder 2- (1,4- 
Epoxycyclohexyl) ethylrest . Bevorzugte Reste R 8 sind 3,4- 
Epoxycyclohexyl - , 3 - ( 3 , 4 -Epoxycyclohexyl ) propyl - und 
Glycidoxypropylrest . Vorzugsweise weist Rest R 8 2 bis 10 

Kohlenstof f atome auf . Der besonders bevorzugte Rest R 8 ist der 
Glycidoxypropylrest . 

R 9 einen uber eine Si-O-C- , Si-O-N- oder Si-N-Verkniipf ung an 
Si gebundenen hydrolysierbaren monovalent en gegebenenf alls 
halogensubstituierten, gegebenenf alls O-, N- , S-, oder P- 
Atome enthaltenden Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 20 
Kohlenstof fat omen, 

Beispiele fur die Reste R 9 sind 

a) Alkoxy-, Enoxy- oder Aryloxygruppen der allgemeinen Formel - 
OR 10 , wie Methoxy-, Ethoxy- , n-Propoxy-, iso-Propoxy- , n- 
Butoxy-, sec-Butoxy-, tert-Butoxy- , 2 -Ethylbutoxy- , 2- 
Ethylhexoxy- , Vinyloxy-, Allyloxy-, Isopropenyloxy- , 
Cyclobutenyloxy- , Cyclohexenyloxy- , 1,3 -Butadienyloxy- , 
Propargyloxy- , Phenoxy-, Benzyloxy- oder m,p- 
Vinylbenzyloxyrest ; 

b) Acyloxygruppen der allgemeinen Formel -OCOR 10 , wie 
Formyloxy- , Acetoxy- , 2 -Ethylhexanoxy- , Acryloxy- , 
Methacryloxy- , Benzoyloxy- oder Norbornylacetoxyrest ; 

c) Aminogruppen der allgemeinen Formel -NH 2 , -NHR* 10 oder - 
NR 10 2/ wie Dimethylamino- , Diisopropylamino- , Allylamino- , 
n-Butylamino- , sec-Butylamino- oder Cyclohexylaminorest ; 

d) Oximgruppen der allgemeinen Formel -ON=CH 2 , -ON=CHR 10 oder - 
ON=CR 10 2/ wie Methylethylketoxim- , Methylisobutylketoxim- , 
Methyl -n-amylketoxim- oder Dimethylketoximrest ; 
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e) Amidgruppen der allgemeinen Formel -NH-C (=0) -R 10 oder -NR 10 - 
C(=O)-R 10 / wie N-Methylbenzamido- oder N- 
Methylacetamidorest ; 

f) Aminoxygruppen der allgemeinen Formel -ONH 2 / -ONHR 10 oder - 
ONR 10 2/ wie Hydroxylaminorest ; oder 

g) Halogensubstituierte oder Heteroatome enthaltende oder 
komplexer zusammengesetzte Derivate der voranstehend 
genannten Reste, wie p-Aminophenoxy- , 2 -Methoxyethoxy- , 1- 
Me t hoxy - 2 - p r opoxy - , 1 - Me t hoxy - i s pp r op eny 1 oxy - , 
Methoxyethoxyethoxy- , l-Methoxy-2 -methylpropenyloxy- , 
Acryloxymethoxy- , Methacryloxy (polyethylenoxy) - , Fury 1 oxy- , 
N-Vinylf ormamidorest sowie -0-Ph-C(=0) -Ph, -O-C (CF 3 ) =CH- 
C(=0) -CF 3/ -0-C(CH 3 )=CH-C(=0) -CH 3 , -O-C (CH 3 ) 2 -CH=CH 2 , -NH- 
C(=0)-CH 3/ -0-C(=0) -CH 2 Br, -O-C (=0) -CF 3 , -O-C (=0) -C=CH oder 
-0-CH 2 -C(=0) -O-Si (CH 3 ) 3# 

wobei die Reste R 10 monovalente aliphatische oder aromatische , 
gesattigte oder ungesattigte, gegebenenf alls 
halogensubstituierte Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 10 
Kohlenstof f atomen darstellen. Bevorzugte Reste R 9 sind die 
Alkoxyreste, wie Methoxy-, Ethoxy- , Propoxy- und Butoxyrest . 
Der besonders bevorzugte Rest R 9 ist der Methoxyrest . 

Als Organosiliciumverbindung (C) besonders bevorzugt ist 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (Glymo) . 

Die Reste R 1 bis R 10 konnen in alien vorstehenden Formeln 
gleich oder verschieden sein. Als Heteroatome sind bevorzugt N, 
O, S. Als Halogensubstituenten sind bevorzugt F, Cl , Br. 

Auf 100 Gew.-Teile Diorganopolysiloxan (A) werden vorzugsweise 
0,1 bis 50 Gew.-Teile, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-Teile 
Organohydrogenpolysiloxan (B) und 0,1 bis 10 Gew.-Teile, 
insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-Teile Organosiliciumverbindung (C) 
eingeset zt . 
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Hydrosilylierungskatalysator * (D) dient als Katalysator fur die 
als Hydros ilylierung bezeichnete Additionsreaktion zwischen den 
aliphatisch ungesattigten Kohlenwasserstof f resten R 2 der 
Diorganopolysiloxane (A) und den siliciumgebundenen 
Wasserstof fatomen der Organohydrogenpolysiloxane (B) . In der 
Literatur sind zahlreiche geeignete 

Hydrosilylierungskatalysatoren beschrieben. Prinzipiell konnen 
alle dem Stand der Technik entsprechenden und in 
additionsvernetzenden Siliconkautschukmassen eingesetzten 
Hydrosilylierungskatalysatoren verwendet werden. 

Als Hydrosilylierungskatalysator (D) konnen Metalle und deren 
Verbindungen, wie Plat in. Rhodium, Palladium, Ruthenium und 
Iridium, vorzugsweise Plat in, eingesetzt werden. Die Metalle 
konnen gegebenenf alls auf feinteiligen Tragermaterialien, wie 
Aktivkohle, Metalloxiden, wie Aluminiumoxid oder 
Siliciumdioxid, f ixiert sein. 

Vorzugsweise werden Platin und Platinverbindungen verwendet. 
Besonders bevorzugt werden solche Platinverbindungen, die in 
Polyorganosiloxanen loslich sind. Als losliche 
Platinverbindungen konnen beispielsweise die Plat in-Olef in- 
Komplexe der Formeln (PtCl 2 . Olefin) 2 und H (PtCl 3 . Olefin) 
verwendet werden, wobei bevorzugt Alkene mit 2 bis 8 
Kohlenstof fatomen, wie Ethylen, Propylen, Isomere des Butens 
und Octens, oder Cycloalkane mit 5 bis 7 Kohlenstof fatomen, wie 
Cyclopenten, Cyclohexen und Cyclohepten, eingesetzt werden. 
Weitere losliche Platin-Katalysatoren sind der Platin- 
Cyclopropan-Komplex der Formel (PtCl 2 C 3 H 6 ) 2 / die 
Umsetzungsprodukte von Hexachloroplatinsaure mit Alkoholen, 
Ethern und Aldehyden bzw. Mischungen derselben oder das 
Umsetzungsprodukt von Hexachloroplatinsaure mit 

Methylvinylcyclotetrasiloxan in Gegenwart von Natriumbicarbonat 
in ethanolischer Losung. Auch Platin-Katalysatoren mit 
Phosphor-, Schwefel- und Aminliganden konnen verwendet werden, 
z.B. (Ph 3 P) 2 PtCl 2 . Besonders bevorzugt sind Komplexe des 
Platins mit Vinylsiloxanen,. wie sym- 
Divinyltetramethyldisiloxan. 
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Die Menge des eingesetzten Hydrosilylierungskatalysators (D) 
richtet sich nach der gewiinschten Vernet zungsgeschwindigkeit 
sowie okonomischen Gesichtpunkten. Ublicherweise werden pro 100 
Gew.-Teile Diorganopolysiloxane (A) vorzugsweise 1 x 10" 5 bis 5 
x 10 -2 Gew.-Teile, insbesondere 1 x 10~ 3 bis 1 x 10" 2 Gew.- 
Teile Platin-Katalysatoren, berechnet als Platin-Metall 
eingesetzt . 

Die selbsthaf tenden additionsvernetzenden 
Siliconzusammensetzungen konnen gegebenenf alls weitere 
Bestandteile (E) , wie Fullstoffe, Inhibitoren, Stabilisatoren, 
Pigmente, und Katalysatoren enthalten. 

Urn eine ausreichend hohe mechanische Festigkeit des vernetzten 
Siliconkautschuks zu erzielen, ist es bevorzugt, aktiv 
verstarkende Fullstoffe als Bestandteil (F) in die 
additionsvernetzenden Siliconzusammensetzungen einzuarbeiten. 
Als aktiv verstarkende Fullstoffe (F) werden vor allem gefallte 
und pyrogene Kieselsauren, sowie Gemische derselben verwendet . 
Die spezifische Oberflache dieser aktiv verstarkenden 
Fullstoffe sollte mindestens 50 m 2 /g betragen oder vorzugsweise 
im Bereich von 100 bis 400 m 2 /g gemafi der Bestimmung nach der 
BET-Methode liegen. Derartige aktiv verstarkende Fullstoffe 
sind auf dem Gebiet der Siliconkautschuke sehr gut bekannte 
Materialien. 

Die Compoundierung der selbsthaf tenden additionsvernetzenden 
Siliconzusammensetzungen erfolgt durch Mischen der oben 
aufgefiihrten Komponenten in beliebiger Reihenfolge. 
Die Vernetzung der selbsthaf tenden additionsvernetzenden 
Siliconzusammensetzungen erfolgt vorzugsweise durch Erwarmen, 
vorzugsweise bei 30 bis 250°C, bevorzugt bei mindestens 50°C, 
insbesondere bei mindestens 100°C / bevorzugt bei hochstens 
200°C / insbesondere bei hochstens 180°C. 
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Gegenstand der Erfindung sind auch die additionsvernetzten 
Siliconelastomere . 

Die Siliconzusammensetzungen konnen mit einem Substrat 
verbunden werden, indem die Siliconzusammensetzungen auf das 
Substrat aufgebracht und anschliessend vorzugsweise durch 
Erwarmen auf 3 0 bis 250 °C zu einem Verbundmaterial vernetzt 
werden . 

Die selbsthaf tenden additionsvernetzenden 

Siliconzusammensetzungen konnen insbesondere iiberall dort mit 
Vorteil eingesetzt werden, wo eine gute Haf tf estigkeit zwischen 
dem additionsvernetzten Siliconelastomer und einem Substrat, 
vorzugsweise bestehend aus organischen Kunststof f en, Metallen 
Oder Glasern, erwiinscht wird. Das Substrat kann als Formteil, 
Folie oder Beschichtung vorliegen. 
Die selbsthaf tenden additionsvernetzenden 

Siliconzusammensetzungen eignen sich zur Herstellung von 
Verbundmaterial durch Beschichten, Verkleben, VergieSen und zur 
Herstellung von Formartikeln . 

Insbesondere eignen sich die selbsthaf tenden 

additionsvernetzenden Siliconzusammensetzungen zum VerguS und 
zum Verkleben elektrischer und elektronischer Telle sowie zur 
Herstellung von Verbundf ormteilen . Unter Verbundf ormteilen wird 
hier ein einheitlicher Formartikel aus einem Verbundmaterial 
verstanden, der aus einem aus den Siliconzusammensetzungen 
hergestelltem Siliconelastomerteil und mindestens einem 
Substrat so zusammengeset zt ist, daS zwischen beiden Teilen 
eine feste, dauerhafte Verbindung besteht . Vorzugsweise erfolgt 
die Herstellung eines solchen Verbundf ormteiles , indem ein 
organischer Kunststoff zu einem Formartikel verarbeitet wird 
und anschlieSend die Siliconzusammensetzungen mit diesem 
Formteil in Verbindung gebracht und vernetzt werden, was z.B. 
im Sprit zgufiverf ahren, mittels Extrusion oder im sog. press - 
moulding- Verfahren erfolgen kann. Verbundmaterial ien und 
insbesondere Verbundf ormteile konnen in vielf altigsten 
Anwendungsbereichen zum Einsatz kommen, z.B. in der Elektronik- 
Haushaltgerate-, Gebrauchsgtiter- , Bau- und Automobilindustrie , 
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in der Medizintechnik, der Sport- und 
Freizeitartikelherstellung etc. 



In den nachf olgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht 
anders angegeben, 1 

a) alle Drucke 0,10 MPa (abs.); 

b) alle Temperaturen 20° C . 

Beispiele : 
Substrate 



Die Haftung der erf indungsgemaSen sowie nicht erf indungsgemag 
additionsvernetzten Siliconelastomere wurde auf folgend 
Substraten getestet : 



en 

en 



a) Polybutylenterephthalat (PBT) : Ultradur® B4300G6 (BASF AG; 
30% GF) 

b) Polyamid 6: Durethan® BKV3 0 (Bayer AG; 30%GF) 

c) Polycarbonat (PC) : Lexan® (General Electric) 

d) Aluminium (Industriequalitat; nicht grundiert) 

e) Stahl: VA-Stahl (Industriequalitat) 

Charakterisieru ng der Haftung (Beispiele 1, 2, 3, 4 und 5) 
Zur Charakterisierung der Haf tf estigkeit werden 100,0 g einer 
verne t zer f r e i en addi t ions verne t zenden 
Flussigsiliconelastomermasse, die 71.6 Gew.-% 

Diorganopolysiloxan der Viskositat 20000 mPa.s und 28.4 Gew.-% 
verstarkenden Fullstoff enthalt und bei der Fa. Wacker-Chemie 
GmbH unter der Bezeichnung ELASTOSIL® LR 3003/40 A erhaltlich 
ist, mit einer vorgegebenen Menge des gemafi nachf olgender 
Beispiele hergestellten ' haf tungsvermittelnden Zusatzes, welcher 
zugleich als Vernetzer dient, innig vermischt und anschliefiend 
unter Vakuum bei Raumtemperatur entgast . Diese Masse wird 
sofort anschliefiend als ca. 1,2 mm dicke Schicht auf die zuvor 
mit Ethanol gereinigte Oberflache des Substrates mit einem 
Rakel aufgebracht. Nun wird ein grundierter Aluminiumhohlkorper 
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mit einer Kontaktf lache von 100 m m 2 auf die noch unvernetzte 
Schicht der Flussigsiliconelastomermasse aufgesetzt. Die 
Grundierung des Aluminiumhohlkorpers gewahrleistet eine in 
jedem Fall feste Anbindung des vernetzten Siliconelastomers, so 
5 dass bei Zugbeanspruchung entweder kohasiver Rig innerhalb des 
Siliconelastomers erfolgt oder eine adhasive RiSbildung 
zwischen Siliconelastomer und Substrat auf tritt . Mittels eines 
Abstandhalters und durch geringen Druck auf den 

Aluminiumhohlkorper wird eine definierte Schichtdicke von 1 mm 
10 eingestellt. Das auf diese Weise hergestellte Laminat , 
bestehend aus Substrat, 1 mm dicker 

Flussigsiliconelastomermasse und Aluminiumhohlkorper, wird nun 
bei einer Temperatur von 130°C wahrend 30 min in einem Umluft- 
Trockenschrank vulkanisiert , wobei eine vollstandige Vernetzung 
der Flussigsiliconelastomermasse erfolgt; anschlieSend wird auf 
Raumtemperatur abgekiihlt . Mittels einer Zugdehnungsmaschine 
wird dann die maximale Kraft gemessen, die notwendig ist, urn 
den Aluminiumhohlkorper vollstandig vom Substrat zu trennen, 
d.h., den Haftverbund aufzuldsen. Der auf die Kontaktf lache von 
100 mm 2 bezogene Maximalwert dieser Kraft wird als 
AbriSspannung in N/mm2 angegeben. Je Beispiel werden 10 
Laminate gemessen, die AbriSspannung als Mittelwert bestimmt 
und der Anteil an kohasivem Versagen in Prozent ermittelt. 
Kohasives Versagen von 0% bedeutet, dass das Siliconelastomer 
vollstandig und riickstandsf rei von der Substratoberf lache 
abgelost wurde . Kohasives Versagen von 100% bedeutet, dass die 
Delaminierung ausschlieSlich durch RiSwachstum innerhalb des 
Siliconelastomers erfolgte. 

Beispiel 1 (erf indungsgemafi) : 

In einem Riihrwerk werden 5,0 kg eines Trimethylsiloxy- 
endstandigen Methylhydrogenpolysiloxanes , Me 3 Si- (-O-SiH(Me) ) n -0- 
SiMe 3 , das gemaS SSgi.^R eine zah i e nmittlere Kettenlange von 
n=53 besitzt, und 5,0 kg eines Trimethylsiloxy-endstandigen 
Siloxan-Copolymers, bestehend aus Dimethylsiloxy- und 
Methylphenylsiloxy-Einheiten im Molverhaltnis 15,2 : 21,8 und 
einer bei 2 5°C gemessenen Viskositat von 100 mPa.s , vorgelegt. 
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Unter f ortwahrendem Ruhren werden bei Raumtemperatur 1,8 g 
Phosphornitrilchlorid, hergestellt nach US-A-4 , 203 , 913 
zugegeben. Nach Anlegen eines Vakuums von <2 0 mbar wird 5 min 
geruhrt und anschliefiend das Vakuum mit N 2 gebrochen. 
AnschlieSend wird 2 h bei einer Temperatur von 100°C geruhrt. 
Man gibt 14 g Hexamethyldisilazan zu und ruhrt weitere 15 min. 
AbschlieSend wird ein Vakuum von <10 mbar angelegt, die 
Mischung unter f ortwahrendem Ruhren 1 h bei 100 °C von 
fliichtigen Bestandteilen befreit, das Vakuum mit N 2 gebrochen, 
auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Reaktionsprodukt 
filtriert. Man erhalt ein Trimethylsiloxy-endstandiges 
Polyorganosiloxan, das aus -0-Si(Me) 2 -, -O-SiH(Me)- und -O- 
Si(Me)Ph- Einheiten im Molverhaltnis 15,2 : 63,0 : 21,8 
zusammengesetzt ist, und bei 25°C eine Viskositat von 32,1 
mm 2 /s aufweist. Das Produkt enthalt durchschnittlich 17 Si-H- 
Gruppen je Molekiil . 

Die Herstellung des haf tungsvermittelnden Zusatzes, der in 
einer Menge von 1,3 g auf 100 g zu vernetzender 

Siliconelastomermasse eingesetzt wird, erfolgt durch Vermischen 
von 10 Gew.-Teilen Glycidyloxypropyltrimethoxysilan mit 16 
Gew.-Teilen des voranstehend beschriebenen Reaktionsproduktes . 
Die Ergebnisse der Haf tungsmessungen sind in Tab.l angegeben. 

Beispiel 2 (nicht erf indungsgemafies Vergleichsbeispiel ) : 
Statt des in Beispiel 1 beschriebenen phenylhaltigen Vernetzers 
wird ein Trimethylsiloxy-endstandiges Polyorganosiloxan 
eingesetzt, welches lediglich -0-Si(Me) 2 - und -O-SiH(Me)- 
Einheiten im Molverhaltnis 29 : 71 enthalt und eine Viskositat 
bei 25°C von 30 mm 2 /s aufweist; dieser Vernetzer enthalt 
durchschnittlich 33 Si-H-Gruppen je Molekul . Die Herstellung 
des haf tungsvermittelnden Zudsatzes, der in einer Menge von 
1,05 g auf 100 g zu vernetzender Siliconelastomermase 
eingesetzt wird, erfolgt durch Vermischen von 10 Gew.-Teilen 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan mit 11 Gew.-Teilen des 
voranstehend beschriebenen phenylfreien Vernetzers. Dieses 
Mischungsverhaltnis sowie die Einsatzmenge an 
haftungsvermittelndem Zusatz stellen sicher, daS die gemaS 
Beispiel 1 und Beispiel 2 hergestellten addit ionsvernet zenden 



Wa9944S/Fz 



21 

Siliconelastomermassen den gleichen Gehalt an Si-gebundenem 
Wasserstoff aufweis.en. Die Ergebnisse der Haf tungsmessungen 
sind in Tab. 1 angegeben. 

Beispiel 3 (erf indungsgemaS) : 

150 g eines Trimethylsiloxy-endstandigen 

Methylhydrogenpoiysiloxanes, Me 3 Si- (-O-SiH(Me) ) n -0-SiMe 3/ das 
gemafi 29 Si-NMR eine zahlenmittlere Kettenlange von n=53 besitzt, 
und 15 0 g eines Trimethylsiloxy-endstandigen Siloxan- 
Copolymers, bestehend aus Dimethylsiloxy- und Diphenylsiloxy- 
Einheiten, welches einen Phenylgehalt von 19,2 Gew.-% hat und 
eine bei 25°C gemessene Viskositat von 85 mPa.s aufweist, 
werden bei Raumtemperatur unter f ortwahrendem Riihren 0,05 g 
Phosphornitrilchlorid, hergestellt nach US-A-4 , 203 , 913 
zugegeben. Nach Anlegen eines Vakuums von <2 0 mbar wird 5 min 
geriihrt und anschlieSend das Vakuum mit N 2 gebrochen. 
AnschlieSend wird 2 h bei einer Temperatur von 100 °C geriihrt. 
Man gibt 0,5 g Hexamethyldisilazan zu und riihrt weitere 15 min. 
AbschlieSend wird ein Vakuum von <10 mbar angelegt, die 
Mischung unter f ortwahrendem Riihren 1 h bei 100 °C von 
fliichtigen Bestandteilen befreit, das Vakuum mit N 2 gebrochen, 
auf Raumtemperatur abgekiihlt und das Reaktionsprodukt 
filtriert. Man erhalt ein Trimethylsiloxy-endstandiges 
Polyorganosiloxan, das aus -0-Si(Me) 2 -, -O-SiH(Me)- und -O- 
SiPh 2 - Einheiten im Molverhaltnis 26,5 : 70,0 : 3,5 
zusammengesetzt ist, und bei 25°C eine Viskositat von 455 mm 2 /s 
aufweist . 

Die Herstellung des haf tungsvermittelnden Zusatzes, der in 
einer Menge von 1,3 g auf 100 g zu vernetzender 

Siliconelastomermasse eingesetzt wird, erfolgt durch Vermischen 
von 10 Gew.-Teilen Glycidyloxypropyltrimethoxysilan mit 16 
Gew.-Teilen des voranstehend beschriebenen Reaktionsproduktes . 
Die Ergebnisse der Haf tungsmessungen sind in Tabelle 1 
angegeben . 

Beispiel 4 (erf indungsgemaS) : 

150 g eines Trimethylsiloxy-endstandigen 

Methylhydrogenpolysiloxanes, Me 3 Si- (-O-SiH(Me) ) n -0-SiMe 3 , das 
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gema£ 29 Si-NMR eine zahlenmittlere Kettenlange von n=53 besitzt, 
26 g eines Trimethylsiloxy-endstandigen Polydimethylsiloxans , 
das'bei 25°C eine Viskositat von 100 mPa.s aufweist, und 112 g 
1,3, 5-Trimethyl-l , 3 , 5-tris (3,3 , 3 - trif luorpropyl ) cyclotrisiloxan 
werden bei Raumtemperatur vorgelegt und unter f ortwahrendem 
Ruhren mit 0.05 g Phosphornitrilchlorid, hergestellt nach US-A- 
4,203,913, vermischt. Nach Anlegen eines Vakuums von <20 mbar 
wird 5 min geriihrt und anschlieSend das Vakuum mit N 2 gebrochen. 
AnschlieSend wird 2 h bei einer Temperatur von 100°C geriihrt. 
Zum Zwecke der Deaktivierung des Katalysators 
(Phosphornitrilchlorid) wird wahrend 15 min gasformiger 
Ammoniak eingeleitet . AnschlieSend wird ein Vakuum von <10 mbar 
angelegt, die Mischung unter f ortwahrendem Ruhren 1 h bei 100 °C 
von fliichtigen Bestandteilen befreit, das Vakuum mit N 2 
gebrochen, auf Raumtemperatur abgekiihlt und das 
Reaktionsprodukt f iltriert . Man erhalt ein Trimethylsiloxy- 
endstandiges Polyorganosiloxan, das aus -O-Si (Me) 2 - # -O-SiH(Me)- 
und -O-Si(Me) (CH 2 CH 2 CF 3 ) - Einheiten im Molverhaltnis 10,1 : 69,9 
: 20,0 zusammengesetzt ist, und bei 25°C eine Viskositat von 
52,3 mm 2 /s auf weist . 

Die Herstellung des haf tungsvermittelnden Zusatzes, der in 
einer Menge von 1,3 g auf 100 g zu vernetzender 

Siliconelastomermasse eingesetzt wird, erfolgt durch Vermischen 
von 10 Gew.-Teilen Glycidyloxypropyltrimethoxysilan mit 16 
Gew.-Teilen des voranstehend beschriebenen Reaktionsprodukt es . 
Die Ergbnisse der Haf tungsmessungen sind in Tabelle 1 
angegeben . 

Beispiel 5 (nicht erf indungsgemaSes Vergleichsbeispiel ) : 
Die Zusammensetzung entspricht der in Beispiel 1 beschriebenen 
Siliconelastomermasse, mit dem Unterschied, dass kein 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan zugegeben wurde. Die 
Ergebnisse der Haf tungsmessungen sind in Tabelle 1 angegeben. 



Tabelle 1: (AbriSspannung in [N/mm 2 ]; Anteil kohasives Versagen 
in [%]) 
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Beispiel 


PBT 




Polyamid 6 


PC 


Aluminium 


Stahl 




[N/mm 2 ] 


[%] 


[N/mm 2 ] 


[%] 


[N/mm 2 ] 


[%] 


[N/mm 2 ] 


[%] 


[N/mm 2 ] 


[%] 


1 


2.72 


100 


3.05 


50 


2.38 


0 


2.89 


100 


2.65 


100 


z 


1.60 


0 


1.41 


0 


1.51 


0 


1.90 


0 


1.98 


0 


3 


2.56 


100 


3.12 


30 


2.33 


0 


3.23 


100 


2.55 


90 


4 


2.22 


80 


2.78 


40 


2.08 


30 


2.78 


100 


2.25 


90 


5 


1.20 


10 


1.53 


20 


1.87 


0 


2.20 


20 


2.13 


20 



Die in Tabelle 1 angegebenen Werte belegen die hohe 
Haf tf estigkeit zwischen dem erf indungsgemaSen 

additionsvernetzten Siliconelastomer (Beispiele 1, 3 und 4) und 
diversen organischen Kunststoffen bzw. Metallen. Wie anhand des 
Beispiels 2 zu ersehen ist, fuhrt das alleinige Vorhandensein 
des Bestandteils (C) (z.B. Glycidyloxypropyltrimethoxysilan) 
nicht zu einer hohen Haf tf estigkeit , sondern nur in Verbindung 
mit einem erf indungsgemaEen Bestandteil (B) . Wie anhand des 
Beispiels 5 zu ersehen ist, fiihrt auch das alleinige 
Vorhandensein des Bestandteils (B) nicht zu einer hohen 
Haf tf estigkeit , sondern nur in Verbindung mit einem 
erf indungsgemafien Bestandteil (C) . Dies ist Beleg einer 
Synergie der haf tungsvermittelnden Bestandteile (B) und (C) der 
erf indungsgemaSen Siliconelastomermasse . 



Charakt erisierung der Haftung (Beispiele 6, 7, 8, 9 und 10) 
In eine EdelstahlpreSf orm wird ein Substratstreif en der 
Abmessungen 60x2 0x2mm eingelegt und die Form mit der zu 
testenden additionsvernetzenden Siliconelastomermasse gefiillt. 
Die PreSvulkanisation erfolgt wahrend 5 min bei einer 
Temperatur von 170 °C und einer Druckkraft von 3 0 to. Nach 
Entnahme des Laminates wird der starre Substratkorper fest 
eingespannt und die maximale Trennkraft bestimmt, die notwendig 
ist, den anhaftenden Siliconelastomerstreif en im Schalversuch 
abzulosen. Die Bestimmung der Trennkraft erfolgt gemaS DIN 
53531 und wird in N/mm angegeben. Je Beispiel werden 10 
Laminate gemessen, die Trennkraft als Mittelwert bestimmt und 
der Anteil an kohasivem Versagen in Prozent ermittelt. 
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Kohasives Versagen von 0% bedeutet, dass das Siliconelastomer 
vollstandig und ruckstandsf rei von der Substratoberf lache 
abgelost wurde. Kohasives Versagen von 100% bedeutet, dass die 
Delaminierung ausschliefilich durch Rifiwachstum innerhalb des 
Siliconelastomers erf olgte . 

Beispiel 6 (erf iridungsgemafi) : 

Die Zusammensetzung entspricht der in Beispiel 1 beschriebenen 
erf indungsgemafien additionsvernetzenden Siliconelastomermasse . 
Die Ergebnisse der Trennkraf tmessungen sind in Tabelle 2 
angegeben . 

Beisp iel 7 (nicht erf indungsgemafies Vergleichsbeispiel) : 

Die Zusammensetzung entspricht der in Beispiel 2 beschriebenen 

nicht erf indungsgemafien additionsvernetzenden 

Siliconelastomermasse. Die Ergebnisse der Trennkraf tmessungen 
sind in Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel 8 (erf indungsgemafi) : 

Die Zusammensetzung entspricht der in Beispiel 3 beschriebenen 
erf indungsgemafien additionsvernetzenden Siliconelastomermasse. 
Die Ergebnisse der Trennkraf tmessungen sind in Tabelle 2 
angegeben . 

Beispiel 9 (erf indungsgemaS) : 

Die Zusammensetzung entspricht der in Beispiel 4 beschriebenen 
erf indungsgemafien additionsvernetzenden Siliconelastomermasse. 
Die Ergebnisse der Trennkraf tmessungen sind in Tabelle 2 
angegeben . 

Beispie l 10 (nicht erf indungsgemafies Vergleichsbeispiel) : 

Die Zusammensetzung entspricht der in Beispiel 5 beschriebenen 

nicht erf indungsgemafien additionsvernetzenden 

Siliconelastomermasse. Die Ergebnisse der Trennkraf tmessungen 
sind in Tabelle 2 angegeben. 

Tabelle 2: (Trennkraf t in [N/mm] ; Anteil kohasives Versagen in 
[%] ) 



Wa9944S/Fz 



25 



Beispiel 


PBT 




Polyamid 6 


Aluminium 


Stahl 




[N/mm] 


[%] ' 


[N/mm] 


[%] 


[N/mm] 


[%] 


[N/mm] 


[%] 


6 


14.8 


100 


9.3 


30 


14.6 


100 


16.4 


100 


7 


7.1 


20 


4.9, 


0 


7.2 


10 


12.8 


80 


8 


12.3 


100 


11.0 


30 


13.3 


100 


15.5 


100 


g 


11.8 


80 


7.7 


40 


10.0 


90 


14.4 


100 


10 


6.2 


0 


4.4 


0 


8.9 


30 


10.5 


40 



Die in Tabelle 2 angegebenen Werte belegen die hohe 
Haf tf estigkeit von Laminaten, bestehend aus dem 
erf indungsgemaSen additionsvernetzten Siliconelastomer 
(Beispiele 6, 8 und 9) und organischen Kunststoffen bzw. 
Metallen, fur den Fall der Prefivulkanisation . Wie anhand des 
Beispiels 7 zu ersehen ist, fuhrt das alleinige Vorhandensein 
des Bestandteils (C) (z.B. Glycidyloxypropyltrimethoxysilan) 
nicht zu einer hohen Haf tf estigkeit , sondern nur in Verbindung 
mit einem erf indungsgemaSen Bestandteil (B) . Wie anhand des 
Beispiels 10 zu ersehen ist 7 fuhrt auch das alleinige 
Vorhandensein des Bestandteils (B) nicht zu einer hohen 
Haf tf estigkeit , sondern nur in Verbindung mit einem 
erf indungsgemaSen Bestandteil (C) . Dies ist Beleg einer 
Synergie der haf tungsvermittelnden Bestandteile (B) und (C) der 
erf indungsgemaSen Siliconelastomermasse . 

Vulkanisationscharakteristik, optische und mechanische 
Eigenschaften sowie Druckverf ormungsrest erf indungsgemaSer und 
nicht erf indungsgemaSer additionsvernet zender Siliconmassen 
(Beispiele 11, 12 und 13) , 

Zwecks Beurteilung des Eigenschaf tsprof ils der selbsthaf tenden 
Siliconelastomermassen (erf indungsgemaS bzw. nicht 
erf indungsgemaS) wurden 200,0 g einer vernet zerf reien 
additionsvernetzenden Flussigsiliconelastomermasse , die 71.6 
Gew.-% Diorganopolysiloxan der Viskositat 20000 mPa.s und 28.4 
Gew.-% verstarkenden Fullstoff enthalt, die bei der Fa. Wacker- 
Chemie GmbH unter der Bezei.chnung ELASTOSIL® LR 3003/40 A 
erhaltlich ist, mit einer in den nachf olgenden Beispiele 11, 12 
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und 13 beschriebenen Menge an haf tungsvermittelndem Zusatz, 
welcher zugleich als Vernetzer dient, innig vermischt und 
anschliefiend unter Vakuum von 10 mbar entgast, in eine Prefiform 
gefullt und bei einer Temperatur von 175 °C wahrend 10 min zu 
einer 2 mm dicken Siliconelastomerf olie vernetzt. Die Folie 
wurde hinsichtlich Transparenz und mechanischer Eigenschaf ten 
(Shore A gemafi DIN 53505; Reifidehnung und Reifif estigkeit gemafi 
DIN 53504; Ruckprallelastizitat gemafi DIN 53512; 
Weiterreifiwiderstand gemafi ASTM D 624 B; Druckverf ormungsrest 
gemafi DIN 35517, 22h/l75°C) charakterisiert . Des weiteren wurde 
die Vernetzungscharakteristik der frisch hergestellten 
unvernetzten Siliconmasse vulkametrisch bestimmt 
(Anspringtemperatur; Vernet zungsgeschwindigkeit ; maximales 
Drehmoment) . 

Beispiel 11 (nicht erf indungsgemafies Vergleichsbeispiel ) : 
Es werden 2,1 g des in Beispiel 2 beschriebenen 
haftungsvermittelnden Zusatzes gemag des obig beschriebenen 
Verfahrens verwendet . Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 
4 angegeben . 

Beispiel 12 (erf indungsgemaS) : 

Es werden 2,6 g des in Beispiel 1 beschriebenen 
haftungsvermittelnden Zusatzes gemafi des obig beschriebenen 
Verfahrens verwendet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 3 und 
4 angegeben . 

Beispiel 13 (nicht erf indungsgemaSes Vergleichsbeispiel) : 
250 g eines Trimethylsiloxy-endstandigen 

Methylhydrogenpolysiloxanes, Me 3 Si- (-O-SiH(Me) ) n -0-SiMe 3/ das 
gemaS 29 Si-NMR eine zahlenmittlere Kettenlange von n-53 besitzt, 
und 750 g eines Trimethylsiloxy-endstandigen Siloxan- 
Copolymers, bestehend aus Dimethylsiloxy- und 

Methylphenylsiloxy-Einheiten, welches eine bei 25 °C gemessene 
Viskositat von 100 mPa.s aufweist, werden bei Raumtemperatur 
unter f ortwahrendem Riihren 0,18 g Phosphornitrilchlorid, 
hergestellt nach US-A-4 , 203", 913 zugegeben. Nach Anlegen eines 
Vakuums von <20 mbar wird 5 min geruhrt und anschliefiend das 
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10 



15 



20 



Vakuum mit N 2 gebrochen. Anschliefiend wird 2 h bei einer 
Temperatur von 100°C geruhrt . Man gibt 1,5 g 

Hexamethyldisilazan zu und ruhrt weitere 15 min. Abschliefiend 
wird ein Vakuum von <10 mbar angelegt, die Mischung unter 
fortwahrendem Ruhren 1 h bei 100 °C von- fluchtigen Bestandteilen 
befreit, das Vakuum mit N 2 gebrochen, auf Raumtemperatur 
abgekiihlt und das Reaktionsprodukt filtriert. Man erhalt 933 g 
eines klaren Siliconols mit einer Viskositat von 175 mPa . s und 
einem Gehalt an Si-gebundenen Wasserstoff von 0,39 Gew.-%. 
Gemafi des 29 Si-NMR-Spektrums handelt es sich bei dem 
Reaktionsprodukt urn ein Trimethylsiloxy-endstandiges Siloxan- 
Copolymer, bestehend aus -0-Si(Me) 2 -, -O-SiH(Me)- und -O- 
Si(Me)Ph- Einheiten im Molverhaltnis 25,9 : 36,2 : 37,9. 
Die Herstellung des haf tungsvermittelnden Zusatzes, der in 
einer Menge von 4,0 g gemafi des obig beschriebenen Verfahrens 
verwendet wird, erfolgt durch Vermischen von 10 Gew.-Teilen 
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan mit 30 Gew.- Teilen des 
voranstehend beschriebenen Reaktionsproduktes . Die Ergebnisse 
sind in den Tabellen 3 und 4 angegeben. 

Tabelle 3 : Transparenz und Vernet zungscharakteristik 



Beispiel 


Transparenz 


Anspringtemperatur 


Vernetzungs- 
geschwindigkeit 


Maximales 
Drehmoment 


[°C] 


[Nm/min] 


[Nm] 


11 


Transluzent 


105 


1.09 


0.46 


12 


Transluzent 


114 


0.52 


0.36 


13 


Milchig trtib 


103 


0.13 


0.19 



25 



30 



Die in Tabelle 3 angegebenen Mefiergebnisse belegen die 
Nachteile hinsichtlich Transparenz und 
Vernetzungscharakteristik nicht erf indungsgemafier , 
selbsthaftender Siliconelastomermassen, deren SiH-haltiger 
Bestandteil sich durch hohere Gehalte an unvertraglichen Resten 
(>12 Mol-%) auszeichnet. Neben einer zunehmenden Triibung des 
vernetzten Siliconelastomers erfolgt eine gleichfalls 
zunehmende Inhibierung der Vernet zungsreakt ion, weshalb eine 
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Beschrankung des Gehalts an unvertraglichen Resten des 
Bestandteils (B) auf <12 Mol.-%, wie in den erf indungsgemaSi 
Siliconmassen, notwendig ist. 



Tabelle -4 : Mechanische Eigenschaf ten 



Beispiel 


Shore A 


ReiG- 
dehnung 


ReiS- 
festigkeit 


Ruckprall- 
elastizitat 


WeiterreiB- 
widerstand 


Druckver- 
formungsrest 


[%] 


[N/mm 2 ] 


[%] 


[N/mm] 


[%] 


11 


39 


650 


8.6 


54 


25.0 


44 


12 


34 


750 


8.7 


49 


23.8 


48 


13 


26 


950 


8.5 


36 


33.7 


75 



Die in Tabelle 4 angegebenen Werte der mechanischen 
Vulkanisateigenschaften belegen die bei sehr hohem Gehalt 
unvertraglicher Reste im SiH-Vernetzer auftretende massive 
Beeintrachtigung der Vernetzung, die sich in niedriger 
Netzpunktdichte (geringe Shore A, stark verminderte 
Riickprallelastizitat) sowie dem Verbleib zahlreicher reakti 
Gruppen, insbesondere SiH-Gruppen, zeigt (hohe Werte des 
Druckverf ormungsrestes) . 
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Patent anspruche 

1. ■ Selbsthaf tende additionsvernetzende Siliconzusammen- 
setzungen, die 

(A) Diorganopolysiloxane der allgemeinen Formel (1) 

R 1 aR 2 bSiO (4 -a-b)/2 (D , 

in der 

R 1 Hydroxylrest oder einen monovalenten, gegebenenf alls 

halogensubstituierten, gegebenenf alls 0- , N- , S-, oder P- 
Atome enthaltenden Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 2 0 
Kohlenstof f atomen, der frei von aliphatisch ungesattigten 
Gruppen ist, 

R2 einen monovalenten, aliphatisch ungesattigten, 

gegebenenf alls halogensubstituierten, gegebenenf alls O- , N- 
, S-, oder P-Atome enthaltenden Kohlenwasserstof f rest mit 2 
bis 10 Kohlenstof f atomen, 

b Werte von 0,003 bis 2 bedeuten, 

mit der MaSgabe, dass 1 . 5< (a+b) <3 . 0 , dass pro Molekul 
durchschnittlich mindestens zwei aliphatisch ungesattigte 
Reste R 2 enthalten sind und dass die bei 2 5°C bestimmte 
Viskositat der Diorganopolysiloxane (A) 1 mPa.s bis 40 000 
Pa.s betragt, 

(B) Organohydrogenpolysiloxane der allgemeinen Formel (2) 

R 3 cR 4 d R5 e H fSiO (4 _ c _ d _2e-f)/2 (2) , 

wobei 

R 3 einen monovalenten aliphatisch gesattigten 

Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, 

R 4 (a) einen gegebenenf alls halogensubstituierten monovalenten 
Kohlenwasserstof f rest mit 6 bis 15 Kohlenstof f atomen, 
welcher mindestens einen aromatischen Cg-Ring enthalt, oder 
(b) einen halogensubstituierten, gegebenenf alls O-, N- , 
oder P-Atome enthaltenden gesattigten monovalenten 
Kohlenwasserstof f rest mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen, 
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R 5 einen beidseitig Si-gebundenen bivalenten, gegebenenf alls 
halogensubstitu-xerten, gegebenenf alls O- , N- , S-, oder P- 
Atome enthaltenden Kohlenwasserstof f rest mit 6 bis 20 
Kohlenstof f atomen und 

c, d, e und f positive Zahlen bedeuten, mit der MaSgabe, dass 
das Organohydrogenpolysiloxan (B) pro Molekiil 
durchschnittlich 3 bis weniger als 20 SiH-Gruppen enthalt, 
dass die Relationen: 0 / 05<100 (d+e) / (c+d+e+f ) <12 erfiillt 
sind und dass die bei 25°C bestimmte Viskositat des 
Organohydrogenpolysiloxans (B) 1 mPa.s bis 100 Pa . s 
betragt, 

(C) Epoxygruppen und hydrolysierbare Gruppen aufweisende 
Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel (3) 

R7 gR 8 hR 9 iSi0(4 _ g _ h _ i)/2 (3) f 

und/oder deren Teilhydrolysate , wobei 
R 7 einen Wasserstof f - , Hydroxyl- oder einen gegebenenf alls 

halogen- oder cyanosubstituierten, gegebenenf alls O-, N- , 
oder P-Atome enthaltenden gesattigten monovalenten 

Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen, 
R 8 einen mindestens eine Epoxygruppe, gegebenenf alls 

halogensubstituierte, gegebenenf alls O-, N- , S- , oder P- 

Atome enthaltenden monovalenten Kohlenwasserstof f rest mit 2 

bis 20 Kohlenstof f atomen, 

R 9 einen iiber eine Si-O-C-, Si-O-N- oder Si -N-Verkniipf ung an 
Si gebundenen hydrolysierbaren monovalenten gegebenenf alls 
halogensubstituierten, gegebenenf alls O- , N- , S-, oder P- 
Atome enthaltenden Kohlenwasserstof f rest mit 1 bis 2 0 
Kohlenstof f atomen, 

mit der Mafigabe, dass gilt, 4>g>0, 4>h>0, 4>i>0, 4>(h+i)>0 
und 4>(g+h+i), und 
(D) Hydrosilylierungskatalysator enthalten. 

2. Selbsthaf tende additionsvernetzende Siliconzusammen- 

setzungen nach Anspruch 1, bei denen die bei 25 °C gemessene 
Viskositat des Bestandteils (B) 2 mPa . s bis 1 Pa.s betragt. 
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3. Verfahren zur Herstellung von selbsthaf tenden 

• additionsvernetzten Siliconelastomeren, bei dem die 
selbsthaf tenden additionsvernetzenden 

Siliconzusammensetzungen gemaE Anspruch 1 oder 2 auf 30 b 
2 5 0 ° C erwarmt werden . 

4. Selbsthaf tende additionsvernet zte Siliconelastomere 
erhaltlich nach dem Verfahren gemaS Anspruch 3. 

5. Verfahren zum Verbinden einer additionsvernetzenden 
Siliconzusammensetzungen mit einem Substrat, bei dem die 
selbsthaf tenden additionsvernetzenden 

Siliconzusammensetzungen gemafi Anspruch 1 oder 2 auf das 
Substrat aufgebracht und anschliessend durch Erwarmen auf 
30 bis 250°C vernetzt werden. 

6. Verbundmaterial erhaltlich nach dem Verfahren gemaE 
Anspruch 5 . 
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Selbsthaf tende additionsvernetzende Siliconzusammensetzungen 

Zusammenf assung 

Gegenstand der Erfindung sind selbsthaf tende 
additionsvernetzende Siliconzusammenset zungen, die die in 
Anspruch 1 definierten Komponenten 

(A) Diorganopolysiloxane , 

( B ) Organohy dr oge npo 1 y s i 1 oxane , 

(C) Epoxygruppen und hydrolysierbare Gruppen aufweisende 
Organosiliciumverbindungen und 

(D) Hydrosilylierungskatalysator enthalten. 



